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第 1 章 序章 
1.1 研究背景・目的 
 白色 LED は高効率、高速応答性、低電圧駆動、高信頼性などの利点を持つ次世代照明器
具である。白色 LED は LED に蛍光体を用いることで白色光が得られ、白色を得る方法と
して、3 種類に大別される。 
1 つ目は黄色蛍光体に青色 LED の光を照射して、白色光にする方法である。この構成が最
も一般的で発光効率が高いが、赤色発光が少ないので冷白色となる。2 つ目に青～赤色の三
原色の蛍光体に紫外LEDの光を照射する方法がある。こちらは、高い演色性を得られるが、
紫外領域での励起効率が悪い。3 つ目に赤色、緑色、青色の 3 色の LED を用いる方法があ
る。R、G、B の LED を任意に選択できるため各色温度の白色や様々な色調の光を再現で
きるが、各 LED の効率、温度特性、寿命の差により色調にばらつきが生じる問題点がある。 
 本研究では、三原色の蛍光体に紫外 LED を組み合わせて高演色性白色を得ることを目的
として、紫外により効率よく発光する蛍光体の作製及び評価を行った。 
 
 一般的に蛍光体とは、外部からのエネルギー(紫外線、熱、放射線など)を受けて光として
放出する物質を示します。エネルギーを受けることによって蛍光物質中の電子が励起され
るが、不安定なためにすぐに基底状態に遷移する時に光エネルギーに変換されて光が発生
する。蛍光体は母体結晶中に発光イオンである賦活剤を少量添加することで作られる。実用
蛍光体の発光イオンとしては、遷移金属の Mn2+及び希土類の Eu3+、Eu2+、Ce3+、Tb3+など
が挙げられる。 
 従来の蛍光体は、るつぼや電気炉を用いて 1000℃前後の高温で焼成する方法が一般的で
あった。そのためコストが高くなるデメリットがあった。 
 本研究室では、母体結晶と賦活剤を脱イオン水に溶かした後、100℃前後で加熱して蒸発、
乾燥させて作製するため、高温焼成を必要とせず、従来の方法に比べて、安価・容易に作製
することができる。賦活剤として希土類(Ce3+、Tb3+)や Sn2+を用いて、共賦活効果及び劣化
現象について調べることで、発光効率の高い蛍光体の作製を目指した。 
 
1.2 KCl:Ce3+蛍光体の発光特性 
 Ce は希土類のうち、ランタノイド系列に含まれる元素です。酸化セリウムとしてガラス
や水晶・石英などの研磨に用いられるほか、発火合金としてライターの石の部分にも使われ
ている。また、黄色発光 YAG(Y3Al5O12):Ce3+と青色 LED を組み合わせた白色 LED として
広く用いられています。Ce3+は 4f 軌道に 1 つの電子(4݂ଵ)を持っており、5d 軌道(5݀ଵ)から
4f 軌道の 4ܨ଻/ଶと 4ܨହ/ଶへ、それぞれ遷移することで発光が観測される。4f 準位間のエネルギ
ー差は約 2.2×103cm-1と小さいため、5݀ଵ→4ܨ଻/ଶ、5݀ଵ→4ܨହ/ଶの遷移による蛍光スペクトル
が重なることで幅広い蛍光ピークを示す。また、Ce3+は母体に依存して近紫外から近赤外ま
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で、多彩な発光を示す。Ce3+の最外殻である 5d 軌道は 4f 軌道より外殻にあるため、周辺の
環境との相互作用で結晶場分裂を生じ、準位が分裂することに起因する。本研究の目的は溶
媒蒸発法、貧溶媒法から最適な作製方法をみつけて、作製した KCl:Ce3+蛍光体の光学的性
質を調べ評価することである。KCl:Ce3+の作製は KCl、CeCl3を原材料として用いた。従来
の「るつぼ」や「電気炉」を用いた高温焼成法では報告例が多数存在するが、溶媒蒸発法を
用いて作製した蛍光体の報告例は皆無であり、どのような光学的性質を示すか、主に X 線
回折(XRD)、走査型電子顕微鏡観察(SEM)、フォトルミネッセンス(PL)、励起スペクトル
(PLE)、拡散反射、発光寿命により評価を行った。 
 
1.3 KCl:Ce3+, Tb3+蛍光体の発光特性 
 1.2の応用として、発光効率の向上を目指しKClにCeCl3とTbCl3を共賦活してKCl:Ce3+, 
Tb3+蛍光体の作製を行った。Tb3+は X 線増感紙用、投写管用、高演色蛍光ランプ用などに
用いられている。Tb3+は禁制遷移なので、単体では発光効率は低いが、Ce3+→Tb3+へのエネ
ルギー移動により Tb3+の発光強度を増大することが知られており多数の報告例があるが、
KClを母体結晶とした蛍光体の報告例は皆無である。そこで、本研究では、母体結晶にKCl、
賦活剤に Ce3+、Tb3+を用いて溶媒蒸発法で蛍光体を作製して、その光学的特性を調べるこ
とを目的とした。 
 
1.4 KCl:Ce3+, Sn2+蛍光体の発光特性 
 Sn2+は ns2 形発光中心をもち、基底状態が ns2 の電子配置をとり、励起状態が ns1np1 を
とる。基底状態・励起状態共に最外殻に電子を有するため、配位子場の影響を強く受ける。
本研究では、母体結晶に KCl、賦活剤に Ce3+、Sn2+を用いて蛍光体を作製した。PL 測定で
Ce3+, Sn2+の共賦活による発光強度の減少、真空引きによる劣化がみられた。そこで、本研
究では、KCl:Ce3+, Sn2+蛍光体の光学的特性と劣化現象について調べることを目的とした。 
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第 2 章 蛍光体の原理 
2.1 許容遷移と禁制遷移 
 電子が高い確率で軌道を遷移する場合は許容遷移と呼ばれ、遷移する確率が小さい場合
は禁制遷移と呼ばれている。 
ある分子間の遷移確率 P で考えてみる。 
P ∝ ׬ψܲψᇱ݀߬ … (2.1) 
P : 遷移演算子(双極子モーメント演算子（x、y、z 軸方向ベクトル）、奇関数（反対称)) 
この分子の属する点群に対して、これらの既約表現を、Γ(ψ)、Γ(ψ’)、Γ(P)とすると、P が 0
にならないためには、直積 Γ(ψ)	ൈ	Γ(ψ’)	ൈ	Γ(P)が全対称にならなければならない。つまり、
ψまたはψᇱの一方が奇関数であり、他方が偶関数であれば、被積分関数は偶関数（奇ൈ奇ൈ
偶ൌ偶）となるので、遷移確率 P は 0 とならず、値をもつ。 
 状態関数 ψ(x)が座標 x を-x としたときに、 
        ψ(x) = +ψ(-x) 
                ψ(x) = -ψ(-x) 
の 2 つの場合が生じる。この場合、ψ(x) = +ψ(-x)すなわち偶関数の場合、正のパリティを
もつといい、ψ(x) = -ψ(-x)の奇関数の場合、奇のパリティをもつという。 
 原子による、光の吸収や発光を考えるさいに、このラポルテの選択律は重要となる。電
子の軌道、s、p、d、f …軌道を考えると、s（偶関数）、p（奇関数）、d（偶関数）、f（奇関
数）、…となっている。遷移双極子モーメント M が 0 であれば、遷移確率 P も 0 である。
したがって、同じ軌道内の遷移は双極子禁制遷移となる。また、s-d 遷移、p-f 遷移も禁制
遷移となる。一方、主量子数を 1 変化させるような、s-p 遷移、d-f 遷移は双極子許容遷移
となる。 
 発光や吸収が生じるさい、電気双極子遷移に基づく遷移確率が最も大きいが、実際はも
っと複雑であり、遷移モーメントを表す式(2.2)は多くの項で表され、次のようになる。 
|M|2 = |(er)|2 + |( ௘ଶ௠௖rൈp)|2 + 
ଷగఠమ
ସ଴௖మ |(er∙r)| … (2.2) 
第 1 項は、すでに述べた電気双極子（電気 2 重極子）モーメント（E1）である。第 2 項は
磁気双極子（磁気 2 重極子）モーメント（M1）であり、第 3 項は電気 4 重極子モーメント
（E2）と呼ばれている。電気双極子遷移が禁制遷移のときには、磁気双極子遷移や電気 4
重極子遷移が許容遷移になるので、小さい遷移確率ながらも、吸収や発光が生じる。 
 実際いくつかの原子について、許容遷移、禁制遷移、遷移確率の例を次に示す。 
1. 水素原子（ω ~	10ଵହ	ݏିଵ（可視域）、半径 r ~ 0.5 Å） 
E1 ~10	ݏିଵ、M1 ~10ଷ	ݏିଵ、E2 ~10ିଵ	ݏିଵ 
2. 遷移金属イオン（Mn2+など） 
d-d 遷移によるので電気双極子遷移は禁制遷移（E1 = 0）。M1、E2は許容遷移であり、
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~10ଷݏିଵ程度の遷移確率をもつ。 
3. 希土類イオン（Eu3+、 Tb3+など） 
f-f 遷移によるので、遷移金属イオンと同様に、電気双極子遷移は禁制遷移（E1 = 0）。
M1、E2は許容遷移であり、~10ଷ	ݏିଵ程度の遷移確率をもつ。 
 遷移金属イオンや希土類イオンは蛍光体の発光中心として用いられている。そのさ
いは結晶中に添加されるので、周囲の結晶場の影響を受け、電気双極子遷移が部分的
に許容遷移となり、磁気双極子や電気 4 重極子と同程度、またはそれ以上の遷移確率
をもつようになる。 
 
2.2 Ce3+イオンの発光 
 一般的に 3 価の希土類イオンは、4f-4f 遷移により発光が生じる。しかし、Ce3+イオンの
発光のみ f-d 遷移によって生じる。 
 Ce3+イオンは次のような電子配置を持つ。 
Ce3+（Z=58）：[Kr](4d)10(4f)1(5s)2(5p)6 
Ce3+イオンの発光は、4f 軌道から 5d 軌道に 1 電子持ち上がった状態から失活して 4f 軌道
に遷移により生じる。Ce3+イオンの 5d 準位は 3 価希土類イオンの中で最も低いが、4f 励
起準位（2F7/2、~2ൈ 10ଷܿ݉ିଵ）との間隔が大きいので、一般的に発光効率が高く、母体に
依存して近紫外から近赤外まで多彩な発光を示す。発光波長の母体依存性は、Ce3+の 5d
準位の結晶場の分裂に起因するものである。 
【基底状態】4f 電子の基底状態は、次のようになる。 
L = ∑ ݈௓௜ = (+3) = 3 
また、合成スピン角運動量 S は 
S = ∑ݏ௜ = (1/2) = 1/2 
よって、合成した角運動量 J は 
J = |L + S|,|L + S +-1|,…,|L - S| = 7/2,5/2 
となりスペクトル状態 2S+1ܮ௃は、2F7/2, 5/2となる。 
【励起状態】励起状態は 5d1なので、結晶場の配位数によって T2 あるいは E どちらかエネ
ルギーの低い状態で表される。Ce3+の発光準位の寿命は10ି଼~10ି଻s で、希土類イオン中で
最も低い。その理由は、d→f 遷移がパリティ許容遷移であり、また 5d1と 4f1状態が、とも
にスピン二重項状態であるために、スピン許容遷移でもあるからである。Ce3+の発光減衰
時間の短いことは、フライングスポット管やビームインデックス CRT などの用途に適して
いる。 
 
2.3 Tb3+イオンの発光 
 Tb3+イオンは発光効率に優れたものが多く、X 線増感紙用、投写管用、高演色蛍光ラン
プ用などに用いられている。Tb3+イオンは次のような電子配置を持つ。 
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Tb3+（Z=65）：[Kr](4d)10(4f)8(5s)2(5p)6 
Tb3+は、5DJ→7FJ遷移により、多数の線上発光スペクトルを示す。低濃度領域における
5D3からの発光が、高濃度領域においてなくなるのは、クロス緩和のためである。Tb 濃度
が数%であれば、母体にほとんど関係なく、常に 5D4→7F5（~550 nm）が主な発光バンド
になる。その理由は、この遷移確率が、電気双極子遷移と磁気双極子遷移の双方で最も大
きいからである。~550 nm は視感度が最大となる領域で、視感度の波長依存性は小さい。 
【基底状態】4f8電子の基底状態は次のようになる。基底状態においてフントの規則（合成
スピン角運動量が最大）を適用できる。4f 電子は軌道角運動量 l=3 を持つが、合成軌道角
運動量 L は、軌道角運動量の z 成分 lzで考えて次のようになる。 
L = ∑ ݈௭௜ = (-3) + (-2) + (-1) + 0 + (+1) + (+2) + (+3) + (+3) = 3 
また、合成スピン角運動量 S は 
S = ∑ ௜ܵ = (1/2) + (1/2) + (1/2) + (1/2) + (1/2) + (1/2) + (1/2) + (-1/2) = 3 
したがって、合成した角運動量 J は 
J = |L + S|, |L + S - 1|,…, |L - S| 
J = 6, 5, 4,…, 0 
となる。したがってスペクトル状態 2S+1LJは 7F0, 7F1,…, 7F6となり、7F6が基底状態となる。 
 Tb3+は 4f8→4f75d1 遷移による幅広い励起バンドを持つ。ScBO3, InBO3, Lu2BO3 において
は、Tb3+の 5D3からの発光は、Tb3+濃度が低くても弱い。その理由は、5D3→5D4の非ふく射
遷移確率が大きいためである。 
 
2.4 Sn2+イオンの発光 
 Sn2+イオンは、基底状態が ns2 の電子配置をとり、励起状態が s2 電子のうち 1 個のみ p
軌道に移った ns-np から成る。Sn2+イオンは次のような電子配置を持つ。 
Sn2+（Z=50）：[Kr](1s)2(2s)2(2p)6(3s)2(3p)6(3d)10(4s)2(4p)6(4d)10(4f)0(5s)2(5p)2 
そのうち発光に起因しているのは 5s2の 2 電子である。 
【基底状態】発光に起因した 2 電子はそれぞれに軌道角運動量 l と 
スピン角運動量 s を持つ。合成軌道角運動量 L は、 
L = ∑ ݈௜ = 0 + 0 = 0 
全運動量 J は J = L + S, L + S -1,…|L - S|なので、 
J = L + S = 0 
となる。よってスペクトル励起状態 2S+1LJは 1S0となる。 
【励起状態】Sn2+励起状態は基底状態である s2 電子配置 1S0から sp 電子配置へ励起され
た状態と考えられている。sp 励起状態の合成軌道角運動量 L は 5s 電子が 1=0, 5p 電子が
1=1 であるから、 
L = ∑ ݈௜ = 0 + 1 = 1 
となり、合成スピン角運動量は、次のようになる。 
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S = ∑ݏ௜ = (1/2) + (-1/2) = 0（1 重項） 
S = ∑ݏ௜ = (1/2) + (1/2) = 1（3 重項） 
S=0 のときには J=1、S=1 のときには J=0, 1, 2 の 3 つの状態があるため、スペクトル励起
状態 2S+1LJは 5P0,5P1,5P2,1P1という 4 つの状態になる。Sn2+の発光は 5P0→1S0遷移よって
生じる。Sn2+の励起状態は、基底状態とともに外殻軌道、周囲の結晶場の影響を強く受け
る。励起状態の電子と格子との相互作用も強いため、発光スペクトルは主にブロードであ
る。S2-s1p1 遷移はパリティ許容遷移であるため、発光寿命は~1μs と短いのも特徴であ
る。 
 
 
参考文献 
1. 蛍光体同学会編：蛍光体ハンドブック（オーム社、1987） 
2. 金本 義彦・岡本 信治：発光材料の基礎と新しい展開（オーム社、2008） 
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第 3 章 測定原理 
3.1 XRD（X-Ray Diffiraction）測定 
3.1.1 原理 
結晶内の原子配列を調べる代表的な方法に X 線回折法がある。結晶は周期性のある原子
配列をもった固体結晶である。原子が周期的に規則的に配列して、空間格子をつくっている。
典型的な X 線の波長は 1 Å 程度であるから、結晶内の原子間隔 2~3 Å に比べて短い。結晶
に X 線を照射すると、結晶内で散乱が起きて、二次的に発生した X 線が特定の方向で干渉
により互いに強め合い、弱め合いが起こる。 
 
 
 
 
Figure 3.1 に示すように、面間隔 d の面に波長 λ の X 線が入射した場合を考える。異なる面
からの散乱は、光路差 2d sin θ が波長の整数倍 nλ に等しい場合、位相がそろって強め合う。
これをブラック条件とよび 
2d sin θ = nλ (θ：ブラック角、n：反射の次数) … (3.1) 
であらわせる。 
 
3.1.2 X 線の発生機構及びスペクトル 
X 線は波長がオングストローム程度の電磁波で、通常は封入型の X 線管球(2 極真空管)に
数万ボルト程度の直流高電圧を印加し、高速の電子線を陽極（対陰極）上に衝突させる際に
発生する。X 線管に電圧を加えていくとまず連続 X 線が発生する。印加電圧の増加ととも
に X 線の強度が増大し、またスペクトルが次第に短波長側に移行していく。連続 X 線の最
短波長値 λ0 (Å)と印加電圧 V (kV)との間には対陰極の種類に関係なく次の関係が成立する。 
Figure 3.1  結晶格子による X 線回折
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λ0 = ଵଶ.ସ௏  … (3.2) 
 
連続 X 線は医療用や工業用の透過法など特定波長の X 線を必要としない場合に用いられ、
連続 X 線用の対陰極としては通常タングステンが使われている。印加電圧を次第にあげて
励起電圧以上にすると連続 X 線に重なって何本かの強い線スペクトル（特性 X 線）があら
われる（Figure 3.2）。特性 X 線の波長は管球電圧や電流には無関係で、対陰極物質の原子
番号との間に一定の関係（モズレーの法則）があり、重元素ほどその特性 X 線の波長が短
い。 
√ߥ = ට௖ఒ ∝ ሺZ െ constሻ … (3.3) 
ここでߥは波数、λ は波長、Z は原子番号である。特性 X 線のスペクトルは波長の短い方か
ら K、L、M などの系列があり、このうち重要のものは Kαと Kβスペクトルで、Kαのほう
が長波長で強度が大きく、Kα1、Kα2の 2 重線からなる。X 回折に利用されるのは Kαで、
Kβ線はフィルターを用いて取除くことができる。短波長領域における連続 X 線が問題にな
る場合にはシンチレーション計数管や比例計数管と波高分析器との組み合わせや、バラン
スドフィルターを使用する必要がある。さらに良い単色 X 線は結晶モノクロメーターによ
って得られる。 
  
 
3.1.3 実験系 
粉末物質による X 線の回折実験方法は種々あるが、粉末試料を対象とする場合が最も一
般的である。粉末（結晶）試料からの X 線回折測定に通常使われている装置は、ディフラ
クトメーターであり、粉末試料からの回折 X 線を集光させて大きな回折強度が得られると
同時に、空間分解能を改善する構造となっている。Figure 3.3 にディフラクトメーターの
光学系構造を示す。 
Figure 3.2  X 線スペクトル
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3.2 走査型電子顕微鏡(scanning electron microscope) 
3.2.1 原理 
 走査型電子顕微鏡(SEM)は、電子銃でつくられた電子線束を縮小レンズを用いて縮小し、
このプローブを走査型コイルを用いて 2 次元的に試料表面上を走査し、試料面から発生す
る 2 次電子をシンチレータ-光パイプ-光電子増倍管の検出系を用いて電気信号にし、それを
増幅して、その信号を電子線束と同期して走査する陰極線チューブ(CRT)のグリットに送り、
CRT のビームを輝度変調し、テレビと同様な方式により試料表面を観察する装置である。 
 
 
Figure 3.3  ディラフトメーターの光学的構造
Figure 3.4  SEM 概略図
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電子源は一般的にタングステンのヘアーピン・カソードの熱電子放射形のものが用いら
れ、ウェーネルト形のグリットに負の電位を与えて用いられる。電子銃でつくられたクロス
オーバーは 3 つのレンズで縮小され、その縮小率は10ିଷ~10ିସである。試料上に焦点を結ば
せるには最終の対物レンズの励磁電流の微小に変化して行う。 
電子線は第 2 レンズと最終レンズとの間におかれた XY の偏向コイルによって 2 次元的
に走査される。 
試料室には試料の位置を微妙に動かす XY 方向の可動機構と、試料の入射角に対する傾き
角及び試料の方位角を変化するための互いに直交する 2 つの軸のまわりを回転できる機構
をもつ試料台が取り付けられている。試料から放射した 2 次電子はシンチレータにかけら
れた電位により、集束及び加速されてシンチレータを光らせる。シンチレータは一般的にプ
ラスチック・シンチレータが用いられ、光は光パイプを通って真空外におかれた光電子増幅
管によって電気信号となり、CRT に送って SEM 像を得る。この時に試料から放射される
電子について以下に示す。 
 特性 X 線 それぞれの原子に特有の線スペクトルで、電子線によって励起された原
子が、低いエネルギー準位に遷移するときに放出される X 線。 
 連続 X 線 試料に入射した電子が、原子核のクーロン場によって軌道を曲げられた
ときに放出される連続的な波長分布を持つ X 線。 
 2 次電子 固体に電子を入射したときに、表面から放出される電子のこと。このとき
入射電子と同じ電子が反射してくる場合があり、これを反射電子という。実際、2 次
電子と反射電子の区別がつくわけではないので、便宜的に 50 eV より低いエネルギ
ーを持つ電子を 2 次電子と呼んでいる。 
 透過電子 電子が試料に入射したときに、試料中で吸収されることなく試料を透過
して、試料下面から真空中に放出される電子のこと。STEM または TEM の像信号
として利用される。 
 吸収電子 試料中に吸収される電子で、反射電子と相補的な信号が得られる。 
 カソードルミネッセンス 電子線によって、原子の価電子帯の電子が励起され、生成
された正孔と電子が再結合するときに放出される光。 
 オージェ電子 入射電子によって高いエネルギー準位に励起された原子が、低いエ
ネルギー準位に遷移するときに放出されるマイナス結合エネルギーを持った電子の
こと。元素に特有なエネルギーを持ち、特性 X 線の励起とよく似た過程であるが、
軽元素では、特性 X 線の放出よりオージェ電子の放出の確率が高い。 
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3.2.2 特徴 
SEM における試料技術は、光顕、TEM、XMA で開発・応用されてきた手法を基にして
いる。しかし、SEM 特有の観察条件から従来の方法をそのまま適用するだけでは不十分な
場合が多い。SEM 特有の観察条件を以下に示す。 
 真空中で安定に観察できること（光顕技術と異なる） 
 試料表面の適切な露出が必要（TEM と異なる） 
 凹凸に富んだ試料が多い（XMA と異なる） 
さらに加速電圧、ビーム電流、走査方法、像観察・記録などの条件と密接な関係がある。 
 SEM は上記の顕微分析法に比べ、その倍率可変範囲が大きく、表面観察のほか薄膜試料
の透過観察が可能であり、動的観察、分析手段の併用という多機能性をもっている。そのた
め、より広い範囲の試料が観察対象となるのでその試料作製技術も実に多岐にわたってい
る。 
 
 
3.3 拡散反射法 
3.3.1 原理 
拡散反射法は、粉末試料に光を照射し、試料内部に光が入り込み透過と反射を繰り返し、
再び表面に出てくる拡散反射光（散乱光）を用いて試料の赤外スペクトルを得る方法である。
拡散反射光は、粉末内部を繰り返し通過するため、透過スペクトルとよく似た吸収を受ける。
Figure 3.5 SEM 試料状態
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しかし、吸収の弱い波数の光は試料内部を何度も繰り返し透過して表面に出てくるので、通
常の透過スペクトルと比較して弱い吸収帯が強調されることになり、測定される吸光度と
試料濃度が比例しない。このため、透過スペクトルとの比較や定量的な分析にはクベルカ-
ムンク関数（K-M 関数）が用いられる。 
f (R∞) = 
ሺଵିோಮሻమ
ଶＲಮ
 = ௄ௌ  … (3.4) 
ここで、f (R∞)は K-M 関数、R∞は絶対反射率、K は分子吸光係数、S は散乱係数である。
試料の絶対反射率 R∞を測定することは困難なので、実際の測定では、測定領域で分子吸光
係数 K が 0 に近い値をもつ KBr や KCl（塩化カリウム）などの標準粉体をリファレンスと
した相対反射率 r∞ 
r∞ = 
௥ಮ（試料）
௥ಮ（標準粉体） … (3.5) 
を測定し、 
f (r∞) = 
ሺଵି௥ಮ）మ
ଶ௥ಮ  = 
௄
ௌ  … (3.6) 
を求める。 
 
3.3.2 特徴 
拡散反射法は、粉末試料表面で拡散反射した光を用いて赤外スペクトルを得る方法であ
り、錠剤整形等の前処理なしでそのまま測定できる点が特徴である。また、拡散反射法は
透過法と比較して試料表面の構造を強く反映したデータが得られることから、触媒の表面
構造や吸着物質の分析に有効である。 
 
 
 
3.4 ESR（electron spin resonance）測定 
3.4.1 原理 
ESR 測定は、不対電子をもつ分子・原子を観測の対象とし、また、ゼロ磁場磁気共鳴分
光により、不対電子間相互作用や電子スピン-核スピン相互作用、振電相互作用などを観測
することもできる点に特徴がある。ESR が観測されるためには、電磁波のエネルギーと電
子スピン状態間のエネルギー差が等しい（共鳴条件）ことが必要であり、このとき、両者
の間にエネルギーの授受が起きる。電子スピンのエネルギー準位は、外部静磁場とスピン
の相互作用によってつくられる。電磁波としては、一般にマイクロ波が使われる。試料に
照射されるマイクロ波強度を検出器で観測しながら磁場強度を変えていき、共鳴条件が満
足された磁場の位置でマイクロ波の吸収が起きる。マイクロ波検出器における電気信号変
化を外部磁場強度に対して観測したものが、ESR スペクトルである。ESR では、不対電子
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に由来する磁気モーメントの遷移を観測するので、電磁波の磁気成分が有効である。試料
は液体、固体、また気体でもよく、光学的に透明である必要がない。 
励起された電子スピンは、格子系へエネルギーを放出してもとへ戻る。この過程を 
緩和と呼ぶ。また、マイクロ波エネルギーの授受を高速で検出すると、マイクロ波の放
出（発光）が観測されることがある。緩和過程やマイクロ波の吸収・発光にみられるスピ
ンダイナミクスは、分子運動や電子構造に関する重要な情報を与える。 
 
3.4.2 実験系 
 典型的な ESR スペクトロメータの構成図を Figure 3.6 に示す。マイクロ波源系はマイク
ロ波の周波数や強度をコントロールしたり、測定する部分である。キャビティおよびコイ
ル系は試料を保持し、マイクロ波を試料に入れたり、それからの反射を行わせる部分であ
る。検出と変調系は信号を検出し、記録する部分である。磁場系は安定で均一な磁場を直
線的に変化させるための装置である。 
 
 
 
3.5 EPMA（Electron Probe Micro Analyzer）測定 
3.5.1 原理 
EPMA 測定は、電子線を試料表面に照射することでその分析領域の任意、あるいは特定
の場所に存在している元素の定性・定量分析、すなわち、目的とする分析場所（μm オー
ダー）にどのような元素（4Be ~ 92U の構成）が、どのような割合（0.001 wt%以上）で存在
しているかを知ることができる。SEM 測定と原理の構成が同様であるため、原理図は省略
する。 
 
Figure 3.6  ESR 装置の基本構成
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3.5.2 特徴 
 表面組成分析法には、EPMA（電子プローブ・マイクロアナライザー）を中心として、
AES（オージェ電子分光分析）、XPS（X 線光電子分光分析）、SIMS（2 次イオン質量分
析）などがある。それぞれの測定方法の特徴を以下に示す。 
 EPMA 微小領域の構成元素がわかり、定量性に優れる。深さ方向情報は 1 μm 程度で
ある。 
 AES 表面、深さ方向の構成元素がわかり、軽元素の検出感度が大きい。表面数原子
層の元素分布が容易。 
 XPS 表面、深さ方向の構成元素と化学結合状態がわかり、電子の結合エネルギー分
析ができる。 
 SIMS 表面、深さ方向の全元素の分析が可能で、深さ方向の濃度分布や、微量分析が
できる。 
 
3.6 PL（Photoluminescence）測定 
3.6.1 原理 
ルミネッセンスは、物質中で電子が外部からエネルギー（電子線、紫外線、放射線、電
圧など）を得て励起準位に移り、物質のマクロな状態は変化せず安定な基底準位に遷移し
て発光することをいう。フォトルミネッセンスの原理を表した図を Figure 3.7 に示す。半
導体の発光（ルミネッセンス）では、バンドギャップ中のドナー準位に捕えられた電子
と、アクセプタ準位に捕えられた正孔が、対となり、再結合する際に、そのエネルギーを
光の形で放出する現象もみられる。この現象はドナー-アクセプタ-対発光と呼ばれる。 
 
 
 
 
Figure 3.7  半導体のエネルギー帯
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3.6.2 実験系 
 Figure 3.8 に Nd:YAG レーザー（266 nm）励起でのフォトルミネッセンス測定を実験系を
示す。励起光源には Nd:YAG（266 nm）レーザー、フィルターは励起光源側に U330 を 2
枚、分光器前に WG295 を 1 枚を用いる。U330 を入れるのは、Nd:YAG レーザーの 2 倍波
（532nm）、3 倍波（355 nm）をカットするためである。WG295 を入れるのは、レーザーの
反射光（266 nm）をカットするためである。 
 
 
 
 
3.7 PLE （Photoluminescence Excitation）測定 
3.7.1 はじめに 
 励起スペクトルは、その発光スペクトルのある特定波長における光強度に着目し、励起
光の波長を分光器で変化させることによって、受光器で各励起波長に対応する発光（蛍
光）強度を求め、その励起エネルギー依存性を観測したものである。発光励起スペクトル
は、蛍光波長を固定して、試料に照射する励起光のエネルギーを連続的に変化させながら
光放出量の変化をプロットしたスペクトルである。また、励起波長を固定して蛍光波長を
連続的に変化させ、得られる蛍光強度を波長ごとにプロットしたものを蛍光スペクトルと
いう。 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3.8  PL 測定装置の配置
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3.7.2 実験系 
 Figure 3.9~3.10 に PLE 測定の実験系を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3.9  PLE 装置の構成 (日立 F-4500)
Figure 3.10  PLE 装置の構成 (当研究室)
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3.8 発光寿命測定 
3.8.1 はじめに 
 ルミネッセンスの励起を停止した後にも続く発光を残光と呼ぶ。この残光が続く時間
（残光の時間）の長短によって、ルミネッセンスを蛍光とりん光とに分けることがある。
その区分は厳密なものではなく、通常は残光が目で認められる程度の時間（0.1 秒程度以
上）続くものをりん光と呼び、残光が認められないルミネッセンスや励起下での発光を蛍
光と呼んでいる。発光機構によって分けると、蛍光とは発光中心の持っている平均寿命
（൏10 ms）がそのまま発光の減衰時間となる場合であり、りん光は準安定状態やトラップ
が残光時間を支配している場合であるといってもよい。 
局在的な発光中心による蛍光の減衰特性は、一般に次のような指数関数で表される。す
なわち、t = 0 において突然に励起を停止したとき、その後の発光強度 I(t)を以下に示す。 
I(t) = I0 expି௧ఛ  … (3.7) 
ここに、I0は励起停止直前の発光強度であり、τ は発光の減衰時定数である。 
 
3.8.2 実験系 
 Figure 3.11 に発光寿命測定の実験系を示す。励起光源には Nd:YAG レーザー、フィルタ
ーは励起光源側に U330 を 2 枚、分光器前に 37L を 1 枚を用いる。励起光が 266 nm の場
合は石英ガラス、355 nm の場合はスライドガラスで励起光を反射させてフォトダイオード
に検出させる。 
 
 Figure 3.11  発光寿命測定装置の構成
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第 4 章 KCl:Ce3+青色蛍光体の発光特性 
4.1 序論（概要） 
 本章では、KCl:Ce3+青色蛍光体の光学特性について述べる。アルカリハライド蛍光体は、
これまで Bridgman Stockbarger 法（BS 法）と呼ばれる製法によって作製されてきた。1-3 BS
法は、るつぼに充填された粉体試料を 1000℃程度の高温で融かし、温度の低い冷却部へ徐々
に下げることによりゆっくりと固化させる方法である。この方法は、高温での焼成が必要な
ため製作コストがかかるといったデメリットがある。そこで、本研究室では溶媒蒸発法を用
いて、電気ホットプレートにより 100℃で加熱・蒸発させて作製している。そのため、従来
の BS 法に比べてより低い温度で容易に作製することが可能で、作製コストを抑えることが
できる。 
 Ce3+を賦活剤とした蛍光体には多くの報告例がある。4-12 本研究では、母体結晶に KCl（塩
化カリウム）、賦活剤に Ce3+（セリウム）を用いることで KCl:Ce3+青色蛍光体を作製した。
作製した蛍光体に対し XRD 測定を行った結果、Ce 原子が結合して KCl 母体格子が膨張す
ることが観測された。PL 測定の結果から発光ピーク波長は~390 nm 付近に存在し、Ce3+イ
オンによる青色の発光が観測された。本蛍光体の励起帯は~300 nm と~260nm にピークを持
つ。現状、溶媒蒸発法を用いた本蛍光体 KCl:Ce3+の報告例は皆無であり、我々が初めてであ
る。そこで、本研究では、KCl:Ce3+青色蛍光体について、主に XRD、EPMA、PL、PLE、拡
散反射測定で評価を行うことで光学特性を調べることを目的とした。 
 
4.2 実験 
4.2.1 材料 
使用した材料は、KCl（塩化カリウム）、CeCl3（塩化セリウムⅢ）、脱イオン水である。
以下に本蛍光体の最適作製条件を示す。 
 
KCl（塩化カリウム）         0.5 g 
CeCl3（塩化セリウムⅢ）     0.017 g（M = 0.01） 
H2O（脱イオン水）           100 ml 
 
4.2.2 実験手順 
① まず脱イオン水 100 ml をガラスビーカーに入れ、そこに、KCl 0.5 g を入れる。テフロ
ン製の攪拌棒で、KCl がすべて溶けきるまで攪拌する。 
② CeCl3 0.017 g を①で作製した水溶液に混合して完全に溶けるまでよく攪拌する。 
③ ホットプレートを 100℃に設定して、完全に蒸発するまで加熱する。 
④ メタノール洗浄を行い、余計な不純物を排除して、常温で 1~2 日乾燥させる。 
⑤ 瑪瑙乳鉢を用いて約 10 分間細かく粉砕する。 
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4.2.3 試料詳細 
1. KCl（塩化カリウム） 
モル質量：74.551 g/mol 
水への溶解度：34.0 g / 100 ml（20℃） 
結晶構造：面心立方格子 
塩化カリウム。作製した蛍光体のうち、母体結晶。水酸化カリウムと塩酸の中和反応で作
製可能。水に溶けやすく、メタノール、エタノールに極めて溶けにくい。 
塩化カリウムは保管中に湿気に触れたり周囲の状況により凝集しやすい傾向にある。この
ような固化現象を抑えるため、試料を薬包紙に包み、チャック付きポリ袋の中に入れて保
管した。 
 
2. CeCl3（塩化セリウムⅢ） 
モル質量：246.48 g/mol 
Figure 4.1 溶媒蒸発法 
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水への溶解度：100 g / 100 ml 
塩化セリウムⅢ。作製した蛍光体のうち賦活剤。白色粉末であり、潮解性。水、メタノー
ル、エタノールに溶けすい。融点は 817℃（沸点は 1727℃）である。 
炭酸セリウムを塩酸と反応させて作製した。 
Ce2(CO2)3 + 3HCl(aq) → CeCl3 + 3H2O 
 
3. CH3OH（メタノール） 
モル質量：32.04 g/mol 
メタノール。水への溶解度は任意に混和。融点はെ97Ԩ（沸点は 64.7℃）である。 
作製した試料の洗浄に使用。 
 
4.3 評価方法 
4.3.1 X 線回折（XRD）測定 
作製した試料の結晶構造を調べるため、次の条件で XRD 測定を行った。測定装置は、
RADⅡC（Rigaku）を用いた。 
 
ターゲット（X 線波長）        Cu（Kα: 1.542 Å） 
発散縦制限スリット            10 mm 
受光スリット                  0.15 mm 
スキャンスピード              2.0°/ min 
測定範囲                      2θ = 5° ~ 90° 
管電圧                        32 kV 
管電流                        20 mA 
  
4.3.2 走査型電子顕微鏡（SEM）観察 
作製した試料の表面状態を見るために、SEM 観察を行った。測定装置は、JSM6330F
（日本電子）を用いた。 
 
4.3.3 EPMA（Electron Probe Micro Analyzer）測定 
 作製した試料の組成を調べるため、以下の条件で EPMA 測定を行った 
測定装置は、SHIMADZU EPMA-1610（島津製作所）を用いた。 
分光結晶  LiF、PET、RAP 
 
4.3.4 フォトルミネッセンス（PL）測定 
作製した試料について、次の条件で PL 測定を行った。 
使用機器 grating spectrometer (JASCO CT-25C)、 
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     Peltier-device-cooledphoto multiplier tube (Hamamatu R375) 
励起光源 Nd:YAG laser (MINILITE I, Continuum Electro-Optics, Inc) 266 nm 
Laser 前のフィルタ U330 2 枚 
CCD 前のフィルタ WG295（遮断領域 295 nm 以下） 1 枚 
CCD スリット 0.05 mm 
CCD detecter 温度 െ75	Ԩ 
測定温度 20 ~450 K 
 
4.3.5 フォトルミネッセンス励起（PLE）測定 
 作製した試料について、次の条件で PLE 測定を行った。測定装置は Hitachi-F4500 を用
いた。 
蛍光波長 390 nm 
測定範囲 200 nm – 340 nm 
励起側スリット 2.5 nm 
蛍光側スリット 5.0 nm 
ホトマル電圧 400 V 
スキャンスピード 60 nm/min 
フィルタ WG295 1 枚 
 
4.3.6 拡散反射測定 
 作製した試料について、次の条件で拡散反射測定を行った。測定装置は V-570、ARN-
475（日本分光）を用いた。 
測光モード %R 
レスポンス Fast 
バンド幅 L2.0 mm 近赤外 20.0 mm 
走査速度 400 nm/min 
開始波長 700 nm 
終了波長 200 nm 
データ取込間隔 2.0 nm 
 
4.3.7 発光寿命測定 
 作製した試料について、次の条件で発光寿命測定を行った。 
励起光源 295 nm 
フィルタ WG295  
分光器波長 330 nm – 440 nm 
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4.4 実験結果 
4.4.1 各作製方法における SEM 観察及び PL 測定結果 
Figure 4.2 に(a)溶媒蒸発法(b)貧溶媒法(c)KCl、CeCl3を混合した水溶液をホットプレート
を使い 100℃で加熱して溶質が析出し始めてから、温度による溶解度の違いを利用して氷
水で冷却させた後、ろ過することで作製した KCl:Ce3+青色蛍光体の SEM 観察の結果を示
す。加熱や冷却することで試料を析出させた(a),(c)よりも、加熱、冷却をせず作製した(b)
の方が粒径が細かく、角が取れたきれいな形をしていることがわかる。 
Figure 4.3 に(a),(b),(c)で作製した KCl:Ce3+の PL 測定結果を示す。~390 nm に観測される
ブロードなスペクトルは Ce3+イオンによる 5d1→4f1遷移による発光である。(a)の溶媒蒸発
法で作製した KCl:Ce3+の発光が最も大きいことがわかる。また、(b),(c)で作製した
KCl:Ce3+の発光ピーク波長は短波長側にシフトしていることがわかる。 
SEM 観察と PL 測定結果より、KCl:Ce3+の粒子が細かく整った形をしているのは(b)の貧
溶媒法であるが、発光強度が最も大きかったのは(a)の溶媒蒸発法で作製した蛍光体である
ため、以下、溶媒蒸発法で KCl:Ce3+の作製を行った。 
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Figure 4.2  SEM 観察画像 
Figure 4.3  PL 測定結果 
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4.4.2 XRD 測定結果 
 Figure 4.4 に本研究で作製した KCl:Ce3+青色蛍光体の XRD 測定結果を示す。上段が実際
に測定した実験データで、下段が KCl の American Society for Testing and Materials (ASTM) 
card のデータである。両者のピーク位置と強度が一致しているため、本研究で作製した蛍
光体は KCl であることが確認できる。また、上の拡大図より Ce3+の賦活量が増加すると、
ピーク位置が低角度側にシフトすることがわかる。このことから Ce3+の賦活量を増やして
いくと、KCl 結晶の格子に膨張が生じることがわかった。 
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Figure 4.4  XRD 測定結果 
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4.4.3 EPMA 測定結果 
 Figure 4.5 に本研究で作製した KCl:Ce3+青色蛍光体の EPMA 測定結果を示す。カリウム
（0.345 nm , 0.374 nm）、塩素（0.440 nm , 0.473 nm）、セリウム（0.236 nm , 0.256 nm）のピ
ークが確認できた。したがって、本研究で作製した蛍光体は、KCl 結晶中に Ce3+が賦活さ
れていることがわかった。 
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Figure 4.5  EPMA 測定結果 
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4.4.4 PL 及び PLE 測定結果 
 Figure 4.6 に本研究で作製した KCl:Ce3+の PL 及び PLE 測定結果を示す。PL 測定は励起
波長~266 nm、PLE 測定は発光波長~390 nm で測定を行った。~350 nm, ~390 nm に観測され
るブロードなスペクトルはそれぞれ 5d→2F5/2, 5d→2F7/2遷移による Ce3+イオンの発光であ
る。また、PLE スペクトルでは、~260 nm, ~300 nm に 2 つの励起帯が観測された。この 2
つの励起帯は、それぞれ 2F7/2→5d, 2F5/2→5d 遷移に対応する。 
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Figure 4.6  PL 及び PLE 測定結果 
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4.4.5 拡散反射測定結果 
 Figure 4.7 に本研究で作製した KCl:Ce3+の拡散反射測定結果と同試料における PL 及び
PLE 測定結果を示す。ノンドープの KCl 粉末ではきれいな拡散反射スペクトルが現れてい
る。また、KCl:Ce3+では 250 nm ~ 400 nm の範囲で吸収帯が観測された。この吸収帯は、
PLE スペクトルと一致しており、Ce3+の 4f1→5d1遷移に対応していることがわかる。 
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Figure 4.7  拡散反射測定結果 
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4.4.6 PL 測定結果（濃度依存性） 
Figure 4.8 に本研究で作製した KCl:Ce3+の PL 濃度依存性の測定結果を示す。Figure 4.9
は、横軸の Ce3+の濃度 M (mol)に対して、KCl:Ce3+の PL スペクトルの積分強度をプロット
したものである。Ce3+濃度が M < 0.01 mol では、Ce3+の賦活量の増加とともに、Ce3+による
~390 nm の発光強度が増加していることがわかる。そのあと、さらに Ce3+濃度を増加させ
ると、濃度消光による発光強度の減少が観測された。Figure 4.9 より、KCl 結晶の Ce3+が完
全に賦活されていれば、ܯଵ.଴で賦活量と発光強度が比例するはずであるが、実際にはܯଵ.଺
であった。この理由については明らかにはなっていないが、電荷補償欠陥の影響によるも
のだと考えられる。 
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Figure 4.8  PL 測定結果(Ce3+濃度依存性) 
Figure 4.9  PL 積分強度(Ce3+濃度依存性) 
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4.4.7 PL 測定結果（温度依存性） 
 Figure 4.10 に本研究で作製した KCl:Ce3+の PL 温度依存性の測定結果を示す。Figure 4.11
は、横軸の温度に対して、KCl:Ce3+の PL スペクトルの積分強度をプロットしたものであ
る。温度が~300 K を超えると PL スペクトルの発光強度が徐々に減少することがわかっ
た。また、温度上昇にともなうピーク波長のシフトは観測されなかった。Figure 4.11 に示
す点線は 450~300 K の温度変化を以下の式でフィッティングしたものである。 
I PL (T ) = ூబଵା	∑ ௔೔ ୣ୶୮ሺିாೌ೔ ௞ಳ்⁄ ሻ೔  … (4.1) 
ܧ௔௜は活性化エネルギー、kBはボルツマン定数を表している。式(4.1)でフィッティングを行
った結果、本研究で作製した KCl:Ce3+の活性化エネルギーܧ௔௜はܧ௔ଵ= 0.15 eV とܧ௔ଶ= 0.65 
eV であると算出された。さらに、300~20 K は以下の式でフィッティングしたものであ
る。 
I PL (T ) = ூబ
೎೎
ଵା	∑ ௔೔ ୣ୶୮ሺିாೌ೔ ௞ಳ்⁄ ሻ೔  ൤1 ൅	
ଶ
ୣ୶୮ሺ௛ఔ೛೓ ௞ಳ்⁄ ሻିଵ൨ … (4.2) 
式(4.2)でフィッティングを行った結果、振動エネルギー݄ߥ௣௛は݄ߥ௣௛= 65 meV とわかった。
得られた振動エネルギーは、KCl の振動エネルギーよりも 2 倍大きい結果となった。 
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Figure 4.10  PL 測定結果(温度依存性)
Figure 4.11  PL 積分強度(温度依存性) 
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4.4.8 発光寿命測定 
 Figure 4.12-4.13 に本研究で作製した KCl:Ce3+の発光寿命測定結果を示す。励起光源の波
長 295 nm、測定波長 330~450 nm で測定を行った。測定したデータは、次の式でフィッテ
ィングを行った。 
I (t ) = I0 exp (െ ௧ఛ) + b … (4.3) 
Figure 4.12 より、KCl:Ce3+の発光寿命は(a) 25 ns (λem = 330 nm ), (b) 27 ns (λem = 390 nm ), 
(c) 30 ns (λem = 440 nm )とわかった。また、Figure 4.13(b)からも発光波長が増加する
と、発光寿命が長くなっていることがわかる。この原因として、低波長側で非放射減衰
経路が高確率で存在していることが考えられる。 
 
 
 
 
 
4.5 結論 
 本研究では、KCl と CeCl3の混合溶液から KCl:Ce3+蛍光体を作製した。作製した蛍光体
の光学的特性を調べるため、XRD、SEM 観察、EPMA、PL、PLE、拡散反射、発光寿命測
定を行った。XRD の結果から、KCl 結晶中の Ce3+濃度の増加により KCl 結晶の格子が膨
張することがわかった。PL 測定の結果から、溶媒蒸発法によって作製した試料が最も発光
強度が大きく、その時の CeCl3賦活量の最適条件は M = 0.01 mol であることがわかった。
発光寿命測定の結果から、発光波長の増加により発光寿命が長くなる原因として、低波長
側で非放射減衰経路が高確率で存在していることが考えられる。 
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Figure 4.12  発光寿命測定結果 
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Figure 4.13  発光寿命測定結果(発光波長
依存性) 
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第 5 章 KCl:Ce3+,Tb3+緑色蛍光体の発光特性 
5.1 序論（概要） 
 本章では、KCl:Ce3+,Tb3+緑色蛍光体の光学特性について述べる。Tb3+は、4f 8 (5D4)→4f 8 
(7FJ)遷移により多数の線状発光スペクトルを示す。f -f 遷移は外側の電子の詰まった 5s と
5p 軌道の内側に存在する f 軌道の中で行われるため、f 軌道のエネルギー準位は外場の影
響を受けずに保持される。f -f 遷移はパリティ禁制遷移のため、Tb3+単体では発光効率は低
いが、Ce3+, Tb3+の共賦活により Ce3+→Tb3+への効率的なエネルギー移動が生じて、Tb3+の
発光強度が増大することが知られている。 
 KCl:Ce3+,Tb3+は、溶媒蒸発法により母体結晶に KCl（塩化カリウム）、賦活剤に Ce3+（セ
リウム）、Tb3+（テルビウム）を用いて作製される。作製した蛍光体に対し PL 測定を行っ
た結果、480~700 nm に Tb3+イオンによる緑色発光が観測された。また、共賦活した蛍光
体の Tb3+イオンによる発光強度は、Tb3+単賦活の蛍光体と比較して約 300 倍大きいことが
わかった。賦活剤として Ce3+と Tb3+を組み合わせた蛍光体は多数報告されている。1-13 し
かし、KCl を母体結晶として Ce3+, Tb3+を共賦活させた蛍光体の報告例は皆無である。そこ
で、本研究では、KCl:Ce3+,Tb3+蛍光体についての光学的特性を調べることを目的とした。 
 
5.2 実験 
5.2.1 材料 
使用した材料は、KCl（塩化カリウム）、CeCl3（塩化セリウムⅢ）、脱イオン水である。
以下に本蛍光体の最適作製条件を示す。 
 
KCl                          0.5 g 
CeCl3                        0.017 g（M = 0.01） 
TbCl3・8H2O                 0.107 g  (N = 0.05) 
H2O（脱イオン水）            100 ml 
 
5.2.2 実験手順 
⑥ まず脱イオン水 100 ml をガラスビーカーに入れ、そこに、KCl 0.5 g を入れる。テフロ
ン製の攪拌棒で、KCl がすべて溶けきるまで攪拌する。 
⑦ CeCl3 0.017 g と TbCl3・8H2O 0.107g を①で作製した水溶液に混合して完全に溶けるま
でよく攪拌する。 
⑧ ホットプレートを 100℃に設定して、完全に蒸発するまで加熱する。 
⑨ メタノール洗浄を行い、余計な不純物を排除して、常温で 1~2 日乾燥させる。 
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⑩ 瑪瑙乳鉢を用いて約 10 分間細かく粉砕する。 
 
 
 
 
5.3 評価方法 
5.3.1 X 線回折（XRD）測定 
 作製した試料の結晶構造を調べるため、次の条件で XRD 測定を行った。測定装置は、
RADⅡC（Rigaku）を用いた。 
 
ターゲット（X 線波長）        Cu（Kα: 1.542 Å） 
発散縦制限スリット            10 mm 
受光スリット                  0.15 mm 
スキャンスピード              2.0°/ min 
測定範囲                      2θ = 5° ~ 90° 
Figure 5.1  溶媒蒸発法 
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管電圧                        32 kV 
管電流                        20 mA 
5.3.2 EPMA（Electron Probe Micro Analyzer）測定 
 作製した試料の組成を調べるため、以下の条件で EPMA 測定を行った 
測定装置は、SHIMADZU EPMA-1610（島津製作所）を用いた。 
分光結晶  LiF、PET、RAP 
 
5.3.3 フォトルミネッセンス（PL）測定 
 作製した試料について、次の条件で PL 測定を行った。 
使用機器 grating spectrometer (JASCO CT-25C)、 
     Peltier-device-cooledphoto multiplier tube (Hamamatu R375) 
励起光源 Nd:YAG laser (MINILITE I, Continuum Electro-Optics, Inc) 266 nm 
Laser 前のフィルタ U330 2 枚 
CCD 前のフィルタ WG295（遮断領域 295 nm 以下） 1 枚 
CCD スリット 0.05 mm 
CCD detecter 温度 െ75	Ԩ 
測定温度 20 ~450 K 
 
5.3.4 フォトルミネッセンス励起（PLE）測定 
 作製した試料について、次の条件で PLE 測定を行った。測定装置は Hitachi-F4500 を
用いた。 
蛍光波長 545 nm 
測定範囲 200 nm – 510 nm 
励起側スリット 2.5 nm 
蛍光側スリット 5.0 nm 
ホトマル電圧 700 V 
スキャンスピード 60 nm/min 
フィルタ WG295 1 枚 
 
5.3.5 拡散反射測定 
 作製した試料について、次の条件で拡散反射測定を行った。測定装置は V-570、ARN-
475（日本分光）を用いた。 
測光モード %R 
レスポンス Fast 
バンド幅 L2.0 mm 近赤外 20.0 mm 
走査速度 400 nm/min 
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開始波長 800 nm 
終了波長 230 nm 
データ取込間隔 2.0 nm 
 
5.3.6 発光寿命測定 
 作製した試料について、次の条件で発光寿命測定を行った。 
 
【μs~ms オーダー測定】 
励起光源  Nd:YAG laser (MINILITE I, Continuum Electro-Optics, Inc) 266 nm 
レーザー前のフィルタ U330 2 枚 
CCD 前のフィルタ UTF-37L 
 
【ns オーダー測定】 
励起光源 295 nm 
フィルタ WG295  
分光器波長 370 nm 
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5.4 実験結果 
5.4.1 XRD 測定結果 
 Figure 5.2 に本研究で作製した KCl:Ce3+,Tb3+緑色蛍光体の XRD 測定結果を示す。上段
が実際に測定した実験データで、下段が KCl の American Society for Testing and 
Materials (ASTM) card のデータである。KCl 母体結晶に Ce3+や Tb3+を賦活すると、回折
ピークがシフトすることが観測された。Ce3+を賦活すると回折ピークが低角度側にシフト
し、Tb3+を賦活すると回折ピークが高角度側にシフトしていることが確認できる。一般的
に、不純物元素を賦活すると、母体材料の結晶格子が膨張や縮小することが知られてい
る。Figure 5.2 に示すように、KCl 結晶格子でも同じ現象が観測されたため、確かに本研
究で作製した KCl:Ce3+,Tb3+緑色蛍光体には Ce3+, Tb3+が賦活されていることがわかった。
また、共賦活した蛍光体と KCl（ノンドープ）では、回折ピークのシフトは観測されなか
った。これは、結晶格子の膨張（Ce3+）と縮小（Tb3+）の相互作用によって打ち消し合い
が生じたものと考えられる。 
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5.4.2 EPMA 測定結果 
 Figure 5.3 に本研究で作製した KCl:Ce3+,Tb3+緑色蛍光体の EPMA 測定結果を示す。
カリウム（0.345 nm , 0.374 nm）、塩素（0.440 nm , 0.473 nm）、セリウム（0.236 nm , 
0.256 nm）、テルビウム（0.168 nm, 0.177 nm, 0.197 nm）のピークが確認できた。した
がって、本研究で作製した蛍光体は、KCl 結晶中に Ce3+, Tb3+が賦活されていることがわ
かった。 
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Figure 5.2  XRD 測定結果 
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5.4.3 PL 及び PLE 測定結果 
 Figure 5.4 に本研究で作製した蛍光体の PL 及び PLE 測定結果を示す。Figure 5.4(a)は
KCl:Ce3+青色蛍光体、Figure 5.4(b)は KCl:Tb3+緑色蛍光体、Figure 5.4(c)は本研究で作製
した KCl:Ce3+,Tb3+緑色蛍光体の PL 及び PLE 測定結果である。PL 測定は励起波長~266 
nm、PLE 測定は発光波長~370 nm（Figure 5.4(a)）、~545 nm（Figure 5.4(b), (c)）で測
定を行った。 
 Figure 5.4(a)より、~350 nm, ~370 nm に観測されるブロードなスペクトルはそれぞれ
5d→2F5/2, 5d→2F7/2遷移による Ce3+イオンの発光である。また、PLE スペクトルでは、
~260 nm, ~320 nm に 2 つの励起帯が観測された。この 2 つの励起帯は、それぞれ
2F7/2→5d, 2F5/2→5d 遷移に対応する。 
Figure 5.4(b)より、~480-620 nm の微弱の発光帯は、4଼݂→4଼݂スピン、パリティ禁制
遷移による Tb3+の発光である。PLE スペクトルは、~250-480 nm の範囲で 4଼݂→4଼݂禁制
遷移による励起帯が観測された。 
Figure 5.4(c)では、Tb3+による強い発光が観測された。また、~370 nm の Ce3+による発
光が Figure5.4(c)ではみられなかった。PLE スペクトルは、~250 nm, ~310 nm の Ce3+に
よる励起帯が目立ち、Tb3+による励起帯は微弱であった。Ce3+, Tb3+を共賦活した蛍光体
の Tb3+イオンによる発光強度は、Tb3+単賦活の蛍光体と比較して約 300 倍大きいことがわ
かる。この Tb3+の発光強度の増大は、KCl 結晶中の Ce3+から Tb3+へのエネルギー移動に
よるものである。 
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Figure 5.3  EPMA 測定結果 
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5.4.4 拡散反射測定結果 
 Figure 5.5 に本研究で作製した蛍光体の拡散反射測定結果を示す。KCl:Tb3+では、拡散
反射スペクトルがほとんど観測されなかった。KCl:Ce3+では、~200-400 nm で吸収帯が観
測された。この吸収帯は、Ce3+の4଼݂ → 5݀ଵ遷移によるものである。KCl:Ce3+,Tb3+にも類
似した吸収帯が観測されたが、KCl:Ce3+,Tb3+のみで~310 nm に大きく落ち込んだ吸収帯
がみられた。この~310 nm の吸収帯は、Figure 5.4(c)の PLE スペクトルに対応している
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Figure 5.4  PL 及び PLE 測定結果 
43 
 
ことがわかる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
5.4.5 PL 測定結果（Ce3+濃度依存性） 
Figure 5.6 に本研究で作製した KCl:Ce3+,Tb3+の PL 濃度依存性の測定結果を示す。
Tb3+濃度 N = 0.05 一定にして、Ce3+濃度を変化させて Ce3+濃度依存性を調べた。Figure 
5.7 は、横軸の Ce3+の濃度 M (mol)に対して、KCl:Ce3+,Tb3+の PL スペクトルの積分強度
をプロットしたものである。白丸は Tb3+の発光強度、黒丸は Ce3+の発光強度をそれぞれ示
している。 
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Figure 5.5  拡散反射測定結果 
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Figure 5.6-5.7 より、Ce3+を全く賦活していない蛍光体では、545 nm の Tb3+による発
光は極めて弱かった。Ce3+濃度が0.001	mol ൏ ܯ ൏ 0.01	molでは、Ce3+濃度の増加ととも
に、Tb3+による 475-635 nm の発光強度が増加していることがわかる。そのあと、さらに
Ce3+濃度を増加させると、発光強度が飽和することがわかる。また、Tb3+による発光スペ
クトルは、Ce3+賦活による影響を受けないことがわかった。これは、Tb3+の f -f 遷移が外
側の電子の詰まった 5s と 5p 軌道の内側に存在する f 軌道の中で行われて、f 軌道のエネ
ルギー準位が外場の影響を受けにくいためである。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
5.4.6 PL 測定結果（Tb3+濃度依存性） 
Figure 5.8 に本研究で作製した KCl:Ce3+,Tb3+の PL 濃度依存性の測定結果を示す。
Ce3+濃度 M = 0.01 一定にして、Tb3+濃度を変化させて Tb3+濃度依存性を調べた。Figure 
5.9 は、横軸の Tb3+の濃度 N (mol)に対して、KCl:Ce3+,Tb3+の PL スペクトルの積分強度
をプロットしたものである。白丸は Tb3+の発光強度、黒丸は Ce3+の発光強度をそれぞれ示
している。 
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Figure 5.6  PL 測定結果(Ce3+濃度依存性) 
Figure 5.7  PL 積分強度(Ce3+濃度依存性) 
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Figure 5.8-5.9 より、Tb3+を全く賦活していない蛍光体では、Ce3+による~370 nm の発
光がみられ、Tb3+による発光は観測されなかった。Tb3+濃度が0.001	mol ൏ ܰ ൏ 0.05	molで
は、Tb3+濃度の増加とともに、Tb3+による 475-635 nm の発光強度が増加していることが
わかる。そのあと、さらに Ce3+濃度を増加させると、発光強度が飽和することがわかる。
また、Figure 5.8 より、Ce3+による~370 nm の発光は、Tb3+濃度の増加とともに徐々に減
少しており、Tb3+濃度ܰ ൒ 0.01では観測されなかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
5.4.7 PL 測定結果（温度依存性） 
Figure 5.10 に本研究で作製した KCl:Ce3+,Tb3+の PL 温度依存性の測定結果を示す。
Figure 5.11 は、横軸の温度に対して、KCl:Ce3+,Tb3+の PL スペクトルの積分強度をプロ
ットしたものである。300 K 以下では Tb3+による 475-635 nm の発光に変化はみられなか
ったが、300 K 以上で急速に発光強度が減少した。Figure 5.11 に示す青線は 450~300 K
の温度変化を以下の式でフィッティングしたものである。 
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Figure 5.8  PL 測定結果(Tb3+濃度依存性) 
Figure 5.9  PL 測定結果(Tb3+濃度依存性) 
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I PL (T ) = ூబଵା	∑ ௔೔ ୣ୶୮ሺିாೌ೔ ௞ಳ்⁄ ሻ೔  … (5.1) 
ܧ௔௜は活性化エネルギー、kBはボルツマン定数を表している。式(5.1)でフィッティング
を行った結果、本研究で作製した KCl:Ce3+,Tb3+の活性化エネルギーܧ௔௜はܧ௔ଵ= 0.60 eV と
ܧ௔ଶ= 0.25 eV であると算出された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
5.4.8 発光寿命測定結果（濃度依存性） 
Figure 5.12 に本研究で作製した KCl:Ce3+,Tb3+蛍光体の発光寿命測定の結果を示す。
Figure 5.12(a)は、発光波長 370 nm で測定を行い、Ce3+の発光寿命を示す。また、
Figure 5.12(b)は、発光波長 543 nm で測定を行い、Tb3+の発光寿命を示す。測定したデ
ータは、次の式でフィッティングを行った。 
I (t ) = I0 exp (െ ௧ఛ) + b … (5.2) 
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Figure 5.10  PL 測定結果(温度依存性) 
Figure 5.11  PL 積分強度(温度依存性) 
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Figure 5.12 より、本研究で作製した蛍光体の発光寿命は、(a) 21.1 ns(Ce3+), (b) 0.60 
ms(Tb3+)とわかった。 
 
 
 Figure 5.13 に、KCl:Ce3+,Tb3+蛍光体の Tb3+濃度 N = 0.05 一定にして、Ce3+濃度を変
化させた時の発光寿命測定の結果を示す。(a)は Ce3+、(b)は Tb3+の発光寿命である。
Figure 5.13(a)より、Ce3+の発光寿命には変化はみられなかった。また、Figure 5.13(b)よ
り、Ce3+濃度を増加とともに Tb3+の発光寿命は長くなっていくことがわかった。Figure 
5.14 に、KCl:Ce3+,Tb3+蛍光体の Ce3+濃度 M = 0.01 一定にして、Tb3+濃度を変化させた
時の発光寿命測定の結果を示す。(a)は Ce3+、(b)は Tb3+の発光寿命である。Figure 
5.14(a), (b)より、Ce3+濃度を増加させると Ce3+の発光寿命は長くなり、Tb3+の発光寿命は
短くなっていくことがわかった。 
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Figure 5.12  発光寿命測定結果 ( (a) λem = 370 nm, (b) λem = 543 nm ) 
Figure 5.13  発光寿命測定結果 (Ce3+濃
度依存性) 
Figure 5.14  発光寿命測定結果 (Tb3+濃
度依存性) 
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5.5 結論 
 本研究では、KCl-CeCl3-TbCl3の混合溶液から KCl:Ce3+,Tb3+蛍光体を作製した。作製
した蛍光体の光学的特性を調べるため、XRD、EPMA、PL、PLE、拡散反射、発光寿命
測定を行った。共賦活した蛍光体の Tb3+イオンによる発光強度は、Tb3+単賦活の蛍光体と
比較して約 300 倍大きいことが観測され、Ce3+から Tb3+へのエネルギー移動が起きている
ことがわかった。 
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第 6 章 KCl:Ce3+,Sn2+蛍光体の発光特性 
6.1 序論（概要） 
 本章では、KCl:Ce3+,Sn2+蛍光体の光学特性について述べる。Sn2+は、基底状態が ns2 の
電子配置をとり、励起状態が s2電子 1 個が p 軌道に移った ns1np1をとる。基底状態・励起
状態共に最外殻に電子を有するため、配位子場の影響を強く受ける。これまでに報告されて
いる ns2形発光中心としては、Sn2+ 1-4の他、Sb3+、5-6  Pb2+、7-9 Bi3+ 10-12などがある。 
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 KCl:Ce3+,Sn2+は、溶媒蒸発法により母体結晶に KCl（塩化カリウム）、賦活剤に Ce3+（セ
リウム）、Sn2+（スズ）を用いて作製される。作製した試料について PL 測定を行った結果、
~380 nm に Ce3+イオンの 4݂ଵ→5݀ଵ遷移による発光、~540 nm に Sn2+イオンの 3 ଵܶ௨→1ܣଵ௚
遷移による発光が観測された。また、Ce3+と Sn2+の共賦活による発光強度の減少、真空引
きや高温（T > 300 K）での劣化現象がみられた。 
 
6.2 実験 
6.2.1 材料 
使用した材料は、KCl（塩化カリウム）、CeCl3（塩化セリウムⅢ）、SnCl2（塩化スズⅡ）
脱イオン水である。以下に本蛍光体の最適作製条件を示す。 
 
KCl                          0.5 g 
CeCl3                        0.017 g（M = 0.01） 
SnCl2                        0.127 g  (N = 0.01) 
H2O（脱イオン水）            100 ml 
 
6.2.2 実験手順 
①  まず脱イオン水 100 ml をガラスビーカーに入れ、そこに、KCl 0.5 g を入れる。テフ
ロン製の攪拌棒で、KCl がすべて溶けきるまで攪拌する。 
② CeCl3 0.017 g と SnCl2 0.127g を①で作製した水溶液に混合して完全に溶けるまでよく
攪拌する。 
③ ホットプレートを 100℃に設定して、完全に蒸発するまで加熱する。 
④ メタノール洗浄を行い、余計な不純物を排除して、常温で 1~2 日乾燥させる。 
⑤ 瑪瑙乳鉢を用いて約 10 分間細かく粉砕する。 
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6.3 評価方法 
6.3.1 X 線回折（XRD）測定 
 作製した試料の結晶構造を調べるため、次の条件で XRD 測定を行った。測定装置は、
RADⅡC（Rigaku）を用いた。 
 
ターゲット（X 線波長）        Cu（Kα: 1.542 Å） 
発散縦制限スリット            10 mm 
受光スリット                  0.15 mm 
スキャンスピード              2.0°/ min 
Figure 6.1  溶媒蒸発法
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測定範囲                      2θ = 5° ~ 90° 
管電圧                        32 kV 
管電流                        20 mA 
 
6.3.2 フォトルミネッセンス（PL）測定 
 作製した試料について、次の条件で PL 測定を行った。 
使用機器 grating spectrometer (JASCO CT-25C)、 
     Peltier-device-cooledphoto multiplier tube (Hamamatu R375) 
励起光源 Nd:YAG laser (MINILITE I, Continuum Electro-Optics, Inc) 266 nm 
Laser 前のフィルタ U330 2 枚 
CCD 前のフィルタ WG295（遮断領域 295 nm 以下） 1 枚 
CCD スリット 0.05 mm 
CCD detecter 温度 െ75	Ԩ 
測定温度 20 ~450 K 
 
6.3.3 フォトルミネッセンス励起（PLE）測定 
 作製した試料について、次の条件で PLE 測定を行った。測定装置は Hitachi-F4500 を用
いた。 
蛍光波長 540 nm 
測定範囲 200 nm – 500 nm 
励起側スリット 2.5 nm 
蛍光側スリット 5.0 nm 
ホトマル電圧 700 V 
スキャンスピード 60 nm/min 
フィルタ WG295 1 枚 
 
6.3.4 発光寿命測定 
 作製した試料について、次の条件で発光寿命測定を行った。 
 
【μs~ms オーダー測定】 
励起光源  Nd:YAG laser (MINILITE I, Continuum Electro-Optics, Inc) 266 nm 
レーザー前のフィルタ U330 2 枚 
CCD 前のフィルタ UTF-37L 
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【ns オーダー測定】 
励起光源 295 nm 
フィルタ WG295  
分光器波長 370 nm 
 
6.3.5 電子スピン共鳴（ESR）測定 
 作製した試料について、次の条件で ESR 測定を行った。測定装置は、JES-RE2X
（日本電子）を使用した。 
      TEMP         室温 
POWER         1 mW 
FIELD              369.8 mT/G േ 2.5×100mT/G 
SWEEP TIME          4 MIN 
MOD.                 100 kHz 
RECEIVER GAIN       5×1 
TIME CONSTANT     0.03 SEC 
OPERATOR            FMW 0.63×1 mT、FREQ 9.429~9.432 GHz 
 
6.4 実験結果 
6.4.1 XRD 測定結果 
Figure 6.2(a)に本研究で作製した KCl:Ce3+,Sn2+蛍光体の XRD 測定結果を示す。Figure 
6.2(b)は、縦軸の X 線回折スペクトルを拡大したグラフである。上段が実際に測定した実
験データで、下段が KCl の American Society for Testing and Materials (ASTM) card の
データである。Figure 6.2 より、CeCl3と SnCl2を賦活した試料では Ce と Sn によるスペ
クトルは確認されなかった。この結果から、KCl 母体結晶に Ce と Sn が賦活されている
ことがわかった。 
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Figure 6.2  XRD 測定結果 
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6.4.2 PL 及び PLE 測定結果 
 Figure 6.3 に本研究で作製した蛍光体の PL 及び PLE 測定結果を示す。Figure 6.3(a)は
KCl:Ce3+、Figure 6.3(b)は KCl:Sn2+、Figure 6.3(c), (d)は本研究で作製した
KCl:Ce3+,Sn2+の PL 及び PLE 測定結果である。PL 測定は励起波長~266 nm、PLE 測定
は発光波長~375 nm（Figure 6.3(a), (d)）、~540 nm（Figure 6.3(b), (c)）で測定を行っ
た。 
 Figure 6.3(a)より、~350 nm, ~380 nm に観測されるブロードなスペクトルはそれぞれ
5d→2F5/2, 5d→2F7/2遷移による Ce3+イオンの発光である。また、PLE スペクトルでは、
~260 nm, ~300 nm に 2 つの励起帯が観測された。この 2 つの励起帯は、それぞれ
2F7/2→5d, 2F5/2→5d 遷移に対応する。~680 nm の発光ピークは、回折格子 2 次高調波によ
る Ce3+の発光である。 
 Figure 6.3(b)より、~520 nm の微弱の発光帯は、3 ଵܶ௨→1ܣଵ௚遷移による Tb3+の発光であ
る。PLE スペクトルは、~220-250 nm の範囲で 1ܵ଴→1 ଵܲ遷移、~260 nm に 1ܵ଴→3 ଶܲ遷
移、~280-300 nm の範囲で 1ܵ଴→3 ଵܲ遷移による励起帯が観測された。 
 Figure 6.3(c), (d)から、Ce3+、Sn2+の共賦活によって、Ce3+から Sn2+へのエネルギー移
動は確認できなかった。また、~380 nm の Ce3+と~540 nm の Sn2+の発光強度の減少を観
測した。 
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6.4.3 PL 測定結果（Ce3+濃度依存性） 
Figure 6.4 に本研究で作製した KCl:Ce3+,Sn2+の PL 濃度依存性の測定結果を示す。
Sn2+濃度 N = 0.01 一定にして、Ce3+濃度を変化させて Ce3+濃度依存性を調べた。Figure 
6.5 は、横軸の Ce3+の濃度 M (mol)に対して、KCl:Ce3+,Sn2+の PL スペクトルの積分強度
をプロットしたものである。白丸は Sn2+の発光強度、黒丸は Ce3+の発光強度をそれぞれ
示している。 
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 Figure 6.4-6.5 より、Ce3+濃度が0.001	mol ൏ ܯ ൏ 0.01	molで、Ce3+による~380 nm の発
光強度が増加を観測した。そのあと、さらに Ce3+濃度を増加させると、発光強度が飽和し
た。また、Ce 濃度が 0.05mol 以上で Sn2+による~540 nm の発光強度が減少することがわ
かる。 
 
 
 
 
 
 
 
6.4.4  PL 測定結果（Sn2+濃度依存性） 
 Figure 6.6 に本研究で作製した KCl:Ce3+,Sn2+の PL 濃度依存性の測定結果を示す。
Ce3+濃度 M = 0.01 一定にして、Sn2+濃度を変化させて Sn2+濃度依存性を調べた。Figure 
6.7 は、横軸の Sn2+の濃度 N (mol)に対して、KCl:Ce3+,Sn2+の PL スペクトルの積分強度
をプロットしたものである。白丸は Sn2+の発光強度、黒丸は Ce3+の発光強度をそれぞれ
示している。 
 Figure 6.6-6.7 より、Sn2+濃度 N = 0.01 mol 以上で Sn2+による~540 nm の発光を確認
した。また、Sn2+濃度の増加とともに、Sn2+による 540 nm の発光強度の減少がみられ
た。 
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Figure 6.4  PL 測定結果(Ce3+濃度依存性) 
Figure 6.5  PL 積分強度(Ce3+濃度依存性) 
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6.4.5 発光寿命測定結果（濃度依存性） 
Figure 6.8 に本研究で作製した KCl:Ce3+,Sn2+蛍光体の発光寿命測定の結果を示す。
Figure 6.8(a)は、発光波長 370 nm で測定を行い、Ce3+の発光寿命を示す。また、
Figure6.8(b)は、発光波長 540 nm で測定を行い、Sn2+の発光寿命を示す。測定したデー
タは、次の式でフィッティングを行った。 
I (t ) = I0 exp (െ ௧ఛ) + b … (6.1) 
Figure 6.8 より、本研究で作製した蛍光体の発光寿命は、(a) 13.3 ns(Ce3+), (b) 1.94 
μs(Sn2+)とわかった。 
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Figure 6.6  PL 測定結果(Sn2+濃度依存性) 
Figure 6.7  PL 積分強度(Sn2+濃度依存性) 
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Figure 6.9 に、KCl:Ce3+,Sn2+蛍光体の Sn2+濃度 N = 0.01 一定にして、Ce3+濃度を変化
させた時の発光寿命測定の結果を示す。(a)は Ce3+、(b)は Sn2+の発光寿命である。Figure 
6.9(a)より、Ce3+濃度を増加させると、Ce3+の発光寿命が長くなっていることがわかる。
また、Figure 6.9(b)より、Sn2+の発光寿命には変化はみられなかった。 
Figure 6.10 に、KCl:Ce3+,Sn2+蛍光体の Ce3+濃度 M = 0.01 一定にして、Sn2+濃度を変
化させた時の発光寿命測定の結果を示す。(a)は Ce3+、(b)は Sn2+の発光寿命である。
Figure 6.10(a), (b)から、Sn2+濃度の増加により、Ce3+と Sn2+の発光寿命が減少が観測さ
れた。 
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Figure 6.9  発光寿命測定結果 (Ce3+濃
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Figure 6.10  発光寿命測定結果 (Sn2+
濃度依存性) 
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6.4.6 PL 測定結果（温度依存性） 
 Figure 6.11 は、PL 温度依存性を測定前に真空引きを行った際の、真空引き前後の PL
測定の結果である。Figure 6.11 から、真空引きによって Ce3+イオンによる発光のみが急
激に減少する劣化現象がみられた。 
Figure 6.12 に本研究で作製した KCl:Ce3+,Sn2+の 20~300 K での PL 温度依存性の測定
結果を示す。Figure 6.13 は、横軸の温度に対して、KCl:Ce3+,Sn2+の PL スペクトルの積
分強度をプロットしたものである。Figure 6.12-6.13 より、温度の低下で Sn2+の発光強度
の増加を確認した。また、Ce3+の発光強度には変化がみられなかった。 
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 Figure 6.14 に KCl:Ce3+,Sn2+の 300~450 K での PL 温度依存性の測定結果を示す。
Figure 6.15 は、横軸の温度に対して、KCl:Ce3+,Sn2+の PL スペクトルの積分強度をプロ
ットしたものである。Figure 6.14-6.15 から、温度の上昇による Ce3+と Sn2+の発光強度の
減少を観測した。また、300 K から 310 K への温度変化によって Ce3+の発光強度のみが減
少する劣化現象がみられた。 
 
 
  
 
 
以上の劣化現象が KCl:Ce3+,Sn2+に特有の現象か確認するために、KCl:Ce3+,Sn2+,Tb3+蛍光
体を作製して PL 温度依存性について測定を行った。Figure 6.16 は、その
KCl:Ce3+,Sn2+,Tb3+蛍光体の PL 温度依存性の測定結果である。Figure 6.17 は、横軸の温
度に対して、KCl:Ce3+,Sn2+の PL スペクトルの積分強度をプロットしたものである。
Figure 6.16-6.17 より、~545 nm に Tb3+による発光を確認した。真空引きや 300 K から
310 K への温度変化による Tb3+の発光強度の減少はみられなかった。 
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6.4.7 KCl:Ce3+,Sn2+、NaCl:Ce3+,Sn2+蛍光体の比較 
 Figure 6.18-6.19 に KCl:Ce3+,Sn2+、NaCl:Ce3+,Sn2+の真空引き前後の PL 測定の結果を
示す。KCl:Ce3+,Sn2+は真空引きを行うことで、~380 nm の Ce3+による発光が減少する劣
化現象がみられた。NaCl:Ce3+,Sn2+では、真空引き前後の PL スペクトルに変化はなかっ
た。この結果から、KCl が劣化現象の起因になっているものと考えられる。 
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6.4.8 KCl:Ce3+,Sn2+の真空引きによる経時劣化 
 Figure 6.20 に、KCl:Ce3+,Sn2+の真空引き直後の PL 測定結果を示す。Figure 6.21 は、
横軸の時間に対して、KCl:Ce3+,Sn2+の PL スペクトルの積分強度をプロットしたものであ
る。Figure 6.20-6.21 より、真空引き直後の 10 秒間で Ce3+による~380 nm の発光強度の
急速な減少が観測された。また、Sn2+による~540 nm の発光強度は、真空引き前後で変化
はみられなかった。 
 
 
6.4.9  KCl:Ce3+,Sn2+の各処理による発光特性の比較 
 本研究で作製した KCl:Ce3+,Sn2+について以下の処理をして、真空引き前後での PL 測定
を行った。 
① 未劣化、アニール処理をしていない試料 
② 真空引きによる劣化後の試料 
③ 真空引きによる劣化後、500℃で 1 時間アニール処理を行った試料 
④ 300℃で 1 時間アニール処理を行った試料 
Figure 6.22 は、本研究で作製した KCl:Ce3+,Sn2+に何も処理をせず、真空引き前後で
PL 測定を行った結果である。Figure 6.23-6.24 は、それぞれ③と④の処理をして、真空引
き前後で PL 測定を行った時の結果である。 
Figure 6.22 より、KCl:Ce3+,Sn2+は真空引きを行うことで、~380 nm の Ce3+による発光
が減少する劣化現象がみられた。 
Figure 6.23 より、③の処理をした KCl:Ce3+,Sn2+について PL 測定を行った結果、劣化
後にアニール処理をしても Ce3+による~380 nm の発光強度に変化はなく回復はみられな
かった。また、その後、真空引きを行っても発光スペクトルに変化はなかった。 
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Figure 6.24 より、④の処理をした KCl:Ce3+,Sn2+を真空引き前後で PL 測定を行った結
果、発光スペクトルに変化はみられず劣化現象は確認されなかった。この結果から、作製
した KCl:Ce3+,Sn2+についてアニール処理をすることで、KCl 母体結晶が安定した結晶構
造となったことが考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
6.4.10 発光寿命測定結果（KCl:Ce3+,Sn2+の各処理による比較） 
Figure 6.25 に本研究で作製した KCl:Ce3+,Sn2+蛍光体に各処理をして発光寿命測定を行
った結果を示す。Figure 6.25(a)は、発光波長 380 nm で測定を行い、Ce3+の発光寿命を示
す。また、Figure 6.25(b)は、発光波長 540 nm で測定を行い、Sn2+の発光寿命を示す。
測定したデータは、式(6.1)でフィッティングを行った。 
Figure 6.25(a)より、各処理を行った KCl:Ce3+,Sn2+の発光寿命は、① 12.4 ns, ② 10.8 
ns, ③ 11.2 ns, ④22.1 ns と得られた。作製した蛍光体をアニール処理することで Ce3+の発
光寿命が長くなることがわかった。また、一度劣化してしまった試料についてアニール処
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理をしても発光寿命に変化はみられなかった。 
 Figure 6.25(b)より、各処理を行った KCl:Ce3+,Sn2+の発光寿命は、① 2.5 μs, ② 2.3 μs, 
③ 2.3 μs, ④2.5 μs とわかった。作製した蛍光体について真空引きやアニールの処理を行
っても Sn2+の発光寿命に変化はみられなかった。 
 
 
 
6.4.11 ESR 測定結果 
 Figure 6.26 は ESR 測定結果である。(a)は作製後に何も処理をしていない
KCl:Ce3+,Sn2+、(b)は作製後に②の処理を行った KCl:Ce3+,Sn2+、(c) は作製後に③の処理
を行った KCl:Ce3+,Sn2+、(d) は作製後に④の処理を行った KCl:Ce3+,Sn2+の測定結果であ
る。Figure 6.26(a)~(d)より、~350 mT に微弱な信号が観測された。この~350 mT の信号
は、標準試料である KCl でも検出されたことから、Ce3+, Sn2+によるものではなく KCl に
よるものであると考えられる。ESR 測定からは本研究で作製した KCl:Ce3+,Sn2+の劣化現
象の原因となるものは明らかにはならなかった。 
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6.5 結論 
 本研究では、KCl-CeCl3-SnCl2の混合溶液から KCl:Ce3+,Sn2+蛍光体を作製した。作製
した蛍光体の光学的特性を調べるため、XRD、PL、PLE、ESR、発光寿命測定を行っ
た。PL 測定より、真空引きや温度の上昇で Ce3+による~370 nm の発光強度の減少を確認
した。これは、KCl:Ce3+,Sn2+に特有な劣化現象である。この劣化について、作製した
KCl:Ce3+,Sn2+をアニール処理して PL 測定を行った結果、真空引きを行っても発光スペク
トルは変化せず劣化現象はみられなかった。また、発光寿命測定から、アニール処理を行
った蛍光体で Ce3+の発光寿命が約 1.8 倍長くなることがわかった。この結果から、アニー
ル処理をすることで KCl 母体結晶が安定した結晶構造になることが考えられる。 
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第 7 章 総論 
 本研究では従来までの高温るつぼを用いた Bridgman Stockbarger 法ではなく、作製コスト
が安価で容易な溶媒蒸発法により蛍光体を作製し、その評価を行った。溶媒蒸発法を用いて
本研究で作製した蛍光体は、KCl:Ce3+、KCl:Ce3+,Tb3+、KCl:Ce3+,Sn2+である。評価方法とし
ては、X 線回折（XRD）測定、走査型電子顕微鏡（SEM）観察、電子線マイクロアナライザ
（EPMA）測定、フォトルミネッセンス（PL）測定、フォトルミネッセンス励起（PLE）測
定、拡散反射測定、発光寿命測定、電子スピン共鳴（ESR）測定等で評価を行った。 
 第 1 章では、本研究の背景及び目的を述べた。 
 第 2 章では、蛍光体の原理について述べた。 
 第 3 章では、本研究で用いた XRD 測定、SEM 観察、EPMA 測定、PL 測定、PLE 測定、
拡散反射測定、発光寿命測定、ESR 測定の測定原理及び、解析理論の詳細を述べた。 
 第 4 章では、溶媒蒸発法や貧溶媒法等により KCl:Ce3+青色蛍光体を作製し、光学特性を評
価した。SEM 観察により貧溶媒法で作製した蛍光体が最も粒径が整っていたが、PL 測定よ
り溶媒蒸発法で作製した蛍光体が最も発光強度が強かったため、今後、溶媒蒸発法によって
蛍光体の作製を行った。~350 nm, ~390 nm に 5d→2F5/2, 5d→2F7/2遷移による Ce3+イオンのブ
ロードな発光スペクトルを観測した。また、PLE スペクトルでは、~260 nm, ~300 nm に 2 つ
の励起帯が観測された。拡散反射測定でも、250 nm ~ 400 nm の範囲で吸収帯が観測され、
この吸収帯は、PLE スペクトルと一致しており、Ce3+の 4f1→5d1遷移に対応していることが
わかる。PL 温度依存性より、温度が~300 K を超えると PL スペクトルの発光強度が徐々に
減少し、フィッテングを行った結果、本研究で作製した KCl:Ce3+の活性化エネルギーܧ௔௜は
ܧ௔ଵ= 0.15 eV とܧ௔ଶ= 0.65 eV であると算出された。また、振動エネルギー݄ߥ௣௛は݄ߥ௣௛= 65 meV
とわかった。発光寿命測定から、発光波長 390 nm での発光寿命は 27 ns であり、発光波長
が増加すると発光寿命が長くなることがわかった。 
 第 5 章では、溶媒蒸発法により KCl:Ce3+,Tb3+緑色蛍光体を作製し、光学特性を評価し
た。PL 測定より、480~700 nm に Tb3+イオンによる緑色発光が観測された。また、共賦活
した蛍光体の Tb3+イオンによる発光強度は、Tb3+単賦活の蛍光体と比較して約 300 倍大き
いことがわかった。この Tb3+の発光強度の増大は、Ce3+から Tb3+への効率的なエネルギー
移動によるものである。 
 第 6 章では、溶媒蒸発法により KCl:Ce3+,Sn2+蛍光体を作製し、光学特性を評価した。
PL 測定より、~380 nm に Ce3+イオンの 4݂ଵ→5݀ଵ遷移による発光、~540 nm に Sn2+イオ
ンの 3 ଵܶ௨→1ܣଵ௚遷移による発光が観測された。また、Ce3+と Sn2+の共賦活による発光強度
の減少、真空引きや高温（T > 300 K）での劣化現象がみられた。KCl:Ce3+,Sn2+,Tb3+、
NaCl:Ce3+,Sn2+についても作製を行い光学特性を調べたが、劣化現象は確認されなかった。
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KCl:Ce3+,Sn2+の各処理による発光特性の比較を行った結果、アニール処理をした蛍光体で
は真空引き前後で発光スペクトルに変化はみられず劣化現象は確認されなかった。この結
果から、アニール処理をすることで KCl 母体結晶が安定した結晶構造になることが考えら
れる。 
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